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RESUMEN (Max. 150 palabras) 



SISTEMAS CATAUTICOS PARA LA PQLIMERIZACION Y COPOLIMERIZACION 

DE ALFA-OLEFINAS 

La presente invenci6n se refiere a un procedimiento de slntesis de 
compuestos organometdlicos funcionalizados con grupos -OSiR 3 . Se describe 
tambi6n un procedimiento general para su heterogeneizacibn sobre s6lidos 
inorgdnicos y su empleo como catalizadores para la polimerizacidn de a If a olefinas. 

Los sistemas catallticos a los que se refiere la presente invencidn se 
componen de una mezcla de dos componentes: A y B. El componente A 
(catalizador) es un complejo metaloc£nico de un metal de transicibn de fbrmula I 
6 II, que contiene al menos un grupo reactivo -OSiR 3 , y que puede ser empleado 
de forma aislada o heterogeneizado sobre un dxido inorgdnico poroso. 

La fijaci6n del organocomplejo sobre el 6xido inorgdntco se produce de 
forma que el compuesto organometelico queda fuertemente retenido sobre el 
soporte, evitando su extracci6n a la fase homogenea durante la reaccibn de 
polimerizacibn. Con este tipo de catalizadores se constgue controlar: la morfologfa, 
la distnbuci6n de tamaflos de partfcula y el peso molecular de los polimeros 
obtenidos. Ademds la actividad de estos catalizadores trabajando con bajas 
relaciones Al/M permite obtener polimeros con pequeflas cantidades de restos 
catallticos. 

El componente B o cocatalizador, que se emplea para activar el catalizador, 
esta formado por compuestos prganoalumicos, derivados perfluorados de boro o 
una mezcla de ellos 

Estos sistemas catallticos son especialmente apropiados para la 
polimerizaci6ri de alfa-olefinas de 2 a 20 tomos de carbono, as! como paira la 
copolimerizaci6n de etileno con alfa-olefinas de 3 a 20 tomos de carbono, dienos 
y cicloalquenos. Los catalizadores pueden emplearse tanto en procesos en 
suspensi6n como en procesos en fase gaseosa o en reacciones de polimerizaci6n 
en masa a altas temperaturas y presiones. 
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SISTEMAS CATALfnCOS PARA LA POUMERIZAClbN Y C0P0UMERIZAC|6N 

PE ALf A-OLEFINAS 

La presente invencion se refiere a un procedimiento de sintesis de compuestos organometalicds 
funcionalizados con grupos -OSiR 3 . Se describe tambien un procedimiento general para su heterogeneizaciqp 
sobre solidos inorganicos y su empleo como catalizadores para fa polimerizacion de alfa olefinas. 

Los sistemas cataliticos a los que se refiere la presente invencion se componen de una mezcla de dels 
componentes: A y B. El componente A (catalizador) es un compiejo metalocenico de un metal de transicion ds 
formula I 6 II, que contiene al menos un grupo reactivo -OSiR 3 , y que puede ser empleado de forma aislada 
o heterogeneizado sobre un oxido inorganico poroso. 

La fijacion del organocomplejo sobre el oxido inorganico se produce de forma que el compuestb 
organometalico queda fuertemente retenkJo sobre el soporte, evitando su extraccion a la fase homogenea 
durante la reaccton de polimerizacion. Con este tipo de catalizajdores se consigue controlar: la morfologia, 
distribucion de tamanos de particula y el peso molecular de los polimeros obtenidos. Ademas la actividad db 
estos catalizadores trabajando con bajas relaciones Al/M permite obtener polimeros con pequefias cantidade 5 
de restos cataliticos. 

El componente B o cocatalizador, que se emplea para activar el catalizador, esta formado pc[r 
compuestos organoalumi'cos, derivados perfluorados de boro o una mezcla de ellos. 

Estos sistemas cataliticos son especialmente apropiados para la polimerizacion de alfa-olefinas de 
a 20 tomos d carbono, asi como para la copolimerizacion d etil no con alfa-olefinas de 3 a 20 tomos cfe 
carbono, dienos y cicloalquenos. Los catalizadores pueden emplearse tanto en procesos en suspension com d 
en procesos en fase gaseosa o en reacciones de polimerizacion en masa a altas temperaturas y presionej 
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SISTEMA5 CATALiTICOS PARA LA POUMERIZACION Y COPOUMERIZACtON 

PE ALFA-OLEFINAS 

ESTADO DE LA TECNICA 

Organocomplejos de elementos del grupo 4, en combinacibn con alquilaluminoxanos 
5 y/o compuestos de boro, dan lugar a la formacidn de catalizadores de polimerizacibn, 
con actividades, en ocasiones, superiores a las que se obtienen con catalizador s 
Ziegler-Natta cldsicos (Makrom. Chem. 179. 2553 (1978) y 169, 163 (1973), DE 
1022382, US 3184416, US 3440237, EP 2/7004 y EP 426637). De forma general, 
cuando estos sistemas catalfticos se emplean en fase homogenea (en disoluci6n) dan 
10 lugar a la formaci6n de partlculas de polimero muy finas (< 100 m). con densidades 
aparentes tan bajas que resultan ser un serio inconveniente en plantas de produccibn 
industriales. 

Es bien conocido que los sistemas catalfticos homog6neos tienen la desventaja 
de que cuando se utilizan en procesos de polimerizacibn en suspensi6n, parte del 

15 polfmero producido se adhiere a las paredes del reactor, efecto conocido en la teen tea 
como ensuciamiento del reactor. Adicionalmente, en la mayorla de los casos, los 
polfmeros obtenidos tienen un tamaflo de partlcula muy pequeflo y densidades 
aparentes bajas, limitando la produci6n industnal. Para evitar el ensuciamiento del 
reactor y controlar el tamarto y la morfologla de las partlculas del polimero qu se 

20 formen los sistemas homog6neos pueden ser soportados sobre un 6xido inorgdnico. 

Durante estds Oltimos aftos se ha venidq perseguiendo este objetivo de distinta 
forma, utilizando para ello tres estrategias preparativas distintas. A saber: 
heterogeneizacibn del cocatalizador, la heterogeneizaci6n del metaloceno o 
heterogeneizaci6n de ambos componentes sobre un soporte adecuado. 

25 Son numerosas las patentes que describen la slntesis de catalizadores 

heteroggneos mediante procedimientos basados inicialmente en la fijaci6n de los 
cocatalizadores sobre los soportes. 

Las patentes US 4939217 y US 5064797 describen un procedimiento de 
heterogeneizacibn basado en la preparactbn "in situ" del aluminoxano sobre el soporte. 

30 El m6todo consiste en borbotear un gas inerte humedecido directamente en el seno de 
una disoluci6n de alqutlos de aluminio en presencia del soporte. Cuando sobre este 
cocatalizador heterogeneizado se aHade una disoluci6n de un organocomplejo se 
consigue heterogeneizar el catalizador. 

Las patentes EP 323716, EP 361866, EP 336593, EP 367503, EP 368644 y US 

35 5057475 d scrib n un procedimiento diferente al anterior. En este caso la het reog - 
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neizacibn del cocatalizadorse realiza por reaccidn directa de los alquilos de aluminio con 
las moleculas de agua de hidratacidn superficial de los propios soportes. De forma 
similar a la que se describe en las anteriores patentes. la fijacion del organocomplejo se 
realiza posteriormente porcontacto Intimo de una djsoluci6n del organocomplejo con una 
5 suspensibn del soporte modificado. 

En ambos casos puede suceder que parte del cocatalizador de aluminio no qu de 
homogeneamente distribuido sobre la superficie del soporte. Es ademas bastante diflcil 
que de una preparacibn a otra se consiga reproducirexactamente la estructura y el peso 
molecular del aluminoxano heterogeneizado. Otro serio inconveniente es la migracidn 
10 de las especies activas a la fase homogenea durante la reaccibn de polimerizacibn. 

En una patente posterior a las anteriores (WO 93/1 1 1 72) se describe otro metodo 
de heterogenizacibn de cocatalizadores de boro. basado en la reactividad qulmica de 
los grupos funcionales de estos compuestos. La patente describe dos procedimientos 
de heterogeneizaci6n distintos, en funcidn de la reactividad qulmica de los grupos 
funcionales que contienen los compuestos de boro. En un caso la heterogeneizacidn s 
produce al reaccionar los grupos funcionales de los compuestos de boro con los 
hidroxilos libres de un soporte inorganico. mientras que en el otro por polimerizacibn de 
los grupos funcionales de los compuestos de boro. Aunque el anclaje qulmico del 
cocatalizador asegura que los centros activos no migran al medio de reaccibn ninguno 
20 de estos metodos resultan econ6micamente viables. 

Otras patentes describen la slntesis de catalizadores heterogeneos siguiendo 
procedimientos basados en la fijacidn de compuestos organometalicos sobre los 
soportes catallticos. 

Asl, la patente n° WO9507939A1 describe procedimientos basados en depositar 
25 directamente metalocenos sobre los soportes catallticos. En estos casos. en los que los 
organocomplejos no poseen grupos funcionales, probablemente estos quedan 
fisisorbidos sobre la superficie del sblido inorganico o. simplemente, ocluidos en los 
intersticios de los soportes inorganicos. Si bien resultan ser catalizadores muy activos, 
cuando se utilizan en la reaccibn de polimerizacibn se produce facilmente la migracibn 
30 del catalizador al medio de reacci6n. Este efecto da lugar a la obtenci6n de pollmeros 
con baja densidad aparente y la aparici6n de problemas de ensuciamiento del reactor. 

La patente DE 3840772A1 describe la slntesis de catalizadores metaloceno 
soportados mediante la reaccion de poli(metilhidrogenosiloxano) con metalocenos 
funcionalizados que conti n n grupos vinilo. Los costes de las reacciones de slnt sis 
y heterogeneizacibn de estos compuestos, junto con las bajas actividad s que estos 
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sistemas catalfticos, hacen prSctica y econbmicamente inviable su empleo a scala 
industrial. 

Otras patentes describen procedimientos de sfntesis directa de compuestos 
metalocbnicos sobre soportes. En la patente EP 628566 y el trabajo publicado en 
Makrom. Chem. Phys. 195, 3347, (1994) por K. Soga y col. se detallan dos 
procedimientos de este tipo. El mbtodo consiste en la reacci6n qulmica entre cationes 
ciclopentadienilo alcalinos y los grupos funcionales del soporte. SegiSn los autores, por 
reacci6n posterior del s6lido resultante con haluros de lbs metales de transicibn de los 
grupos 4 se consigue sintetizar "in situ" el metaloceno sobre el soporte. No existen 
evidencias experimentales claras de que este procedimiento lleve a la slntesis de los 
productos que se pretenden sintetizar. AdemSs se ha comprobado que sus actividades, 
cuando se emplean como catalizadores de polimerizacibn, son muy bajas. Esto es 
debido probablemente a las dificultades de la propia la reaccibn de slntesis sobre el 
soporte y a los subsiguientes problemas de extracci6n de los subprbductos de reaccibn, 
que probablemente intervienen en la reaccibn de polimerizacibn como venenos 
catalfticos. 

Otras patentes como la EP 293815 y la solicitud de patente espafiola P9501586 
describen la heterogenizacibn de metalocenos soportados sobre bxidos inorg^nicos por 
reaccibn qulmica entre los grupos funcionales de los compuestos Organometelicos con 
los soportes. 

En la solicitud de patente P9501586 se describe la heterogeneizacibn de 
compuestos metalocenos funcionalizados con grupos cloro reactivos, susceptibles d 
reacciohar con grupos hidroxilo superficiales de los soportes catalfticos, formando 
enlaces (Silice)Silicio-O-Metaloceno. 

La patente europea EP 293815 describe la fijacibn de los metalocenos en base 
a la reactividad del grupo funcional alcoxisilano (Me 2 (EtO)Si-) con los hidroxilos 
superficiales de los bxidos inorgSnicos. La actividad en la polimerizacibn no es muy alta, 
probablemente como consecuencia de la posible desactivacibn de un alto porcentaje d I 
organocomplejo en su interaccibn con el soporte. Otro serio inconveniente aftadido es 
el bajo rendimiento preparativo de este tipo de compuestos organometelicos 
funcionalizados. 

La presente invencibn tiene por objeto evitar estos inconvenientes 
proporcionando un nuevo procedimiento preparativo de catalizadores soportados, para 
la polim rizacibn y copolim rizacibn d til no con otras alfa olefinas d tres o m£s 
Stomos de carbono, como 1-but no, 1-penteno, 1-hexeno y 1- oct no. A dif rencia de 
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otros m£todos m£s convencionales, como el citado n la patente EP293815, ste 
procedimiento de heterogeneizaci6n estd basado en la reactividad de los grupos 
funcionales del tipo -OSiR0 3 de los organocomplejos, con los grupos reactivos 
superficiales de los soportes catalfticos. Previsiblemente la fijaci6n de este tipo de 
metalocenos, funcionalizados con grupos -OSiR 3 se debe, segun se describe en lafigura 
4, a la reacci6n entre los grupos siloxano de los soportes y los grupos -OSiRd 3 de lbs 
complejos organometelicos. 

Un objeto de la presente invenci6n es proporcionar un nuevo m6todo para la 
5 obtenci6n de compuestos organometdlicos de f6rmulas I y II conteniendo el grupo - 
OSiR 3 , que permrta su preparacidn con alto rendimiento. 

Otro objeto de la presente invenctbn es la preparacidn de sistemas catalfticos 
heterog6neos a partir de los compuestos organometdlicos de f6rmula I y II, previamente 
mencionados y un soporte inorgdnico s<5lido. 
10 Otro objeto de la presente invencibn es el empleo de los complejos 

organometdlicos de fbrmula I y II como catalizadores homog£neos para la 
homopolimerizacidn y copolimenzaci6n de olefinas. 

Otro objeto es el empleo de estos nuevos complejos organometdlicos soportados 
sobre un soporte inorgdnico, evitando la Iixiviaci6n del compuesto organometdlico, para 
15 la obtencibn de poliolefinas, particularmente polfmeros y copolfmeros de etileno con 1- 
olefinas, de elevado peso molecular. 

Los m6todos descritos en la presente invencibn conducen a la obtencibn de 
catalizadores heterog£nebs cuya principal ventaja respecto a los demds radica en que, 
cuando estos se emplean como catalizadores de polimerizacibn no se producen 
20 procesos de lixiviacibn. Adem^s permiten controlar eficazmente la morfologla y 
distribucibn de tamaflos de partlcula produci^ndose un crecimiento regular del polfmero 
entorno a las partfculas de catalizador. 
DESCRIPCION DETALLADA DE LA INYENCION 

La presente invenci6n se re fie re a sistemas catalfticos homog6neos y 
25 heterog6neos que contienen complejos metaloceno de metales de transici6n con al 
menos un grupo potencialmente reactivo con silica, especialmente del tipo -R-OSiMe 3 
De acuerdo con la presente invenci6n el componente catalftico incluye al menos un 
complejo metaloceno de fbrmula I o II . 
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Formula! (LR a ) x MX y 




Formula II 



MX d 



en donde: 



Ra, Rb y Rc (R en general) son radicales que contienen de 1 a 20 £tomos de 
carbono, con la condici6n de que al menos uno de ellos est6 unido al grupo -OSiMe 3 . 
Los radicales pueden ser iguales o diferentes, preferentemente -CH 2 -CH 2 -OSiMe 3 6 
-CH 2 -CH 2 -CH 2 -OSiMe 3 . Estas cadenas pueden a su vez contener heterodtomos de los 
grupos 14 a 16 y Boro , preferentemente -CH 2 -0-CH 2 -OSiMe 3 , -0-CH 2 -CH 2 -OSiMe 3 , - 
SiMe 2 -CH 2 -CH 2 -OSiMe 3 . Adicionalmente, uno de los grupos R puede ser un grupo sililo 
como, por ejemplo, trimetilsilil, trietilsilil, etildimetilsilil o trifenilsilil. 

L es indistintamente un grupo org£nico clclico unido a M mediante un enlace pi 
conteniendo el anillo ciclopentadieno o bien puede ser un atomo de los grupos 15 o 16 
de la tabla peri6dica. Los grupos L pueden ser iguales o diferentes entre si (L 1 y L 2 ). 
Cuando es un grupo org£nico contiene un anillo ciclopentadienilo, que puede estar 
sustituido o no, como por ejemplo ciclopentadienilq o metilciclopentadienilo, o un anillo 
fundido al citado ciclopentadienilo, como tetrahidroindehilo, indenilo o fluorenilo. Cuando 
es un hetero£tomo de los grupos 15 y 16, es preferentemente un atorrio de Oxfgeno 6 
Nitrdgeno, unido directamente al metal. 

M es un metal del grupo 3, 4, 10, tentanido o actinido. 

X es un ligando univalente, preferentemente halbgeno, hidruro, 
alc6xido, amido, alquilo o arilo, pudiendo ser iguales o diferentes. 

x es 1 6 2. de tal manera que x + y = 4 

a, b y c son niimeros enteros de 0a10,de tal manera que a + b + c > 1 , el numero 
m£ximo depended de las posiciones disponibles en los grupos L, por ejemplo para el 
ciclopentadieno a m£ximo sera 5, para Nitr6geno serd 1 t para Oxfgeno ser^ 0. 

D es un radical divalente que une L,R a y L 2 R b de fbrmula (Q) m donde Q es Boro, o 
un elemento del grupo 14 o del grupo 16, de tal manera que cuando m > 1 pueden ser 
iguales o diferentes, pudiendo formar parte de un grupo c'clico de 5 a 8 atomos. El 
valor de m puede variar de 1 a 4, siendo preferentemente 16 2. 
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Ejemplos d D cuando m val 1: (-R c Si-), (-R C C-) (-CH 2 -). 
Ejemplos de D cuando m vale 2: (-R c Si-R c C-), (-R^-CRJ, (-RcSi-SiRc-) (R C CH-CH 2 -). 
Ejemplos de D cuando m vale 3: (-R^i-O-SiR,.-), (-R c $i-0-CR c -), (-R c B-0-BR c -). 
Ejemplos de metalocenos recogidos en las f6rmulas generates I y II pueden verse 
5 en las figuras i-lll. En la figura I se muestran ejemplos de metalocenos preferidos segun 
la fbrmula I de la presente invencidn. En la figura II se muestran ejemplos de 
metalocenos preferidos segun la f6rmula ll-a, en la que ambos grupos L contienen un 
anillo ciclopentadienilo. En la figura III se muestran ejemplos de metalocenos preferidos 
segun la f6rmula ll-B, en los que un grupo L es un 6 to mo de oxigeno o nitrbgeno y el 
10 otro grupo contiene un anillo ciclopentadieno. 

Los complejos metaloceno de fbrmula general I, donde x = 2 y los de fbrmula II 
pueden prepararse por reacci6n de una sal de metal del grupo 4 de fdrmula general 
MX 4 (E) P , donde E es un 6ter lineal o clclico y q es un noemero entre 0 y 4, con otr 
compuesto de fbrmula general [(LR a )]MO 6 [R a L-DR c -LRJM6 2 que contiene el grupo 
15 OSiR6 3 , bien unido al grupo orgdnico conteniendo un anillo ciclopentadieno, bien al 
grupo puente D o bien al heterodtomo, en el caso de que uno de los grupos L definidos 
anteriormente sea un heterodtomo. El metal adecuado M* es un metal alcalino, 
preferentemente Li, Na o K. El compuesto preferido de metal de transicibn es el 
tetracloruro, y en ciertos casos cuando el metal es titanio, es el tricloruro o su aducto 
20 con un eter clclico como el tetrahidrofurano. 

La reaccibn entre la sal del metal del grupo 4 y el derivado alcalino conteniendo 
el grupo ciclopentadieno de fbrmulas anteriormente mencionadas se realiza 
preferentemente en dtmosfera de nitrbgenos iseco, utilizando disolventes anhidros tales 
como eteres lineales o cfclicos: dietileter, tetrahidrofurano o dioxano o aromdticos tales 
25 como tolueno. 

La sal alcalina de fbrmula [(LR a )]MO, puede prepararse a partir del compuesto de 
f6rmula LR a H por reaccibn con un alquillitio, o bien con un hidruro de sodio o potasio o 
incluso directamente con el metal. A su vez el ligando LR a H cuando L es 6 contiene un 
anillo ciclopentadieno puede obtenerse preferentemente a partir de ciclopentadieno o 

30 indeno por reacci6n de su sal s6dica en el primer caso y potdsica en el segundo, con 
un compuesto R a -S, donde R se ha definido anteriormente y S es un grupo saliente 
adecuado como haluro o alquil o aril sulfonato. 

A su vez las sales alcalinas [R a L-DR c -LR b ]M0 2 pueden obtenerse por reacci6n 
d dos equivalentes de un agente metalante como MeLi o BuLi o altemativamente 

35 hidruro d sodio o potasio, con un compu sto de f6rmula (R a HL-DR c -LHR b ). Cuando uno 
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de los grupos L es un dtomo de oxfgeno o nitrdgeno el agente metalante pref rido es 
alquillitio. Los compuestos de f6rmula [R Q LH-DR C -LHRJ pueden obtenerse por reacctbn 
de la sal alcalina [LHR a ]MO y un compuesto de fbrmula DR C S 2 , donde S es un grupo 
saliente adecuado, como hal6geno (CI, Br, i) o aril o alquilsulfonato. 
5 Los complejos metaloceno de fbrmula I preferidos corresponden a los compuestos 
descritos por la fbrmula en los que: 

- M es circonio 

- R a es un radical hidrocarbonado de C 1 a C 4 conteniendo el grupo 
OSiRV, (R' = Me, Et, Pr) 

10 - L es un grupo ciclopentadieno o indeno 

- a es un numero de 1 a 5 

- x = 2 e y = 2 

Los complejos preferidos de fbrmula general II dependen del grupo L. 
Cuando los dos grupos L son un ciclo conteniendo el anillo ciclopentadieno 
15 (fbrmula Ha) 

M es circonio. 

L es preferentemente ciclopentadienilo o indenilo unido a un radical conteniendo 
al grupo -OSiR6 3 , siendo RO= Me, Et, Pr. 

R es un radical hidrocarbonado de C 1 a C 4 o un radical SiR 2 unido a un 
20 grupo terminal -OSiR6 3 

- a, b y c son indistintamente 0 6 1 de tal manera que a + b + c > 1. 

- D es un grupo alquileno H 2 C-CH 2 , CRH-CH 2 , alquilsililen RHC-SiR' 2 , R 2 C-SiR6 2 
o silileno StR 2 6 SiRR'. 

Cuando L es al menos un dtomo de oxfgeno o nitr6geno(f6rmula Mb): 
25 El otro grupo L es un anillo ciclopentadieno, indeno o fluoreno 

M es titanio 

D tiene el mismo significado que anteriormente 

a, b 6 c son indistintamente 0 6 1 de tal manera que a+b + c>1,yse 
satisfagan las valencias de los dtomos de oxigeno o nitr6geno. 
30 En las figuras I, II y III se ilustran algunos complejos metaloceno de f6rmulas 
respectivas I y Ha 6 lib 

Los compuestos de fdrmula I 6 II, individualmente o mezclados pued n 
adecuadamente ser soportados sobre un soporte inorg^nico adecuado proporcionando 
una composici6n catalftica que constituye uno de los aspectos de esta invenci6n. Como 
35 soportes pueden utilizarse cualquier ttpo de 6xidos inorg^nicos, por ejemplo oxidos 
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inorgdnicos, tales como: sflica, alumina, sflica alumina, aluminofosfatos y mezclas, 
obteni6ndose catalizadores soportados con contenidos en metales de transict6n entre 
0.01 y 10% en peso, preferentemente entre 1 y 4%. 

Un mgtodo que puede ser adecuado para la preparacidn de catalizadores soportados 
5 de acuerdo con esta invenci6n consiste en la impregnaci6n bajp condiciones anhidras 
y dtmosfera inerte de una disolucibn de cualquier metaloceno de f6rmula I y II puro o 
mezcla de ellos, sobre el material soporte a una temperatura adecuada comprendida 
preferentemente entre -20!4C y 90V4C. El catalizador soportado conteniendo el 
metaloceno puede obtenerse por filtraci6n y lavado con el disolvente adecuado, 

10 preferentemente un hidrocarburo alifdtico o aromdtico no conteniendo grupos polares. 
Otro m£todo que puede ser convenientemente empleado se basa en depositar el 
metaloceno sobre el soporte, utilizando una disolucibn del compuesto que se desea 
heterogeneizar, eliminar el disolvente por evaporaci6n, y posterionmente calentar el 
residuo s6lido a una temperatura comprendida entre 25 y 150 °C. Adicionalmente el 

15 residuo resultante obtenido por este procedimiento puede ser sometido a lavado y 
posterior filtracibn 

La proporci6n de complejo organometdlico que puede ser anclado en estas 
condiciones depende directamente de la concentracibn de grupos stloxano presentes en 
el soporte. Es por esta raz6n por la que los soportes deben haber sido calcinados 

20 preferentemente a temperaturas entre 600 °C y 800 °C. Ver fig. IV. 

Un aspecto especialmente ventajoso de la presente invencidn es el proporcionar un 
catalizador soportado sobre un 6xido inorg^nico sin necesidad de utilizar necesariamente 
aluminoxanos como medio de uni6n de metalocenos y soportes inorganicos, segoen 
describen los procedimientos convencionales, basados en una reaccibn previa del 

25 soporte con el aluminoxano y la posterior adici6n del metaloceno sobre el sdlido 
inorg£nico modrftcado con el citado aluminoxano. 

Otro aspecto ventajoso de la presente invenci6n es que el m6todo de fijacidn evita 
la desorci6n de los complejos metaloceno del soporte como consecuencia de la reacci6n 
del o los grupos R conteniendo la entidad -OSiMe 3 con grupos reactivos de la superficie 

30 del soporte. Este tipo de interacci6n constituye la diferencia fundamental del mecanismo 
de heterogeneizaci6n de organocomplejos respecto de otros m6todos convencionales, 
en los que el complejo metaloceno queda generalmente fisisorbido sobre la superficie 
del soporte. La fijaci6n del organocomplejo al soporte inorgdnico se basa en la reaccibn 
de los grupos siloxanos de los soportes con el o los grupos trimetilsiloxilano del 

35 m taloceno, tal y como s describe en la figura IV. 
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Los complejos metalocenos de fbrmulas I 6 II, individualmente o soportados, pueden 
utilizarse para la polimerizacibn o copolimerizacibn de olefmas en presencia de un 
cocatalizador tanto en soluci6n como en suspensibn. 

Los cocatalizadores preferidos son compuestos de alquilaluminoxanos especialmente 
5 el metilaluminoxano. cuando X es uri halbgeno o grupo alcoxi o amido, o un acido de 
Lewis como B(C 6 FJ 3 cuando X es hidrbgeno o alquilo. independientemente. 
Adicionalmente pueden emplearse mezclas de ambos cocatalizadores aluminoxanos y 
derivados de boro. 

Para llevar a cabo la polimerizaci6n de olefinas con los catalizadores objeto de la 
10 invencibn, el procedimiento m^s adecuado puede variar dependiendo deltipo de proceso 
elegido (solucibn, suspension o fase gas). 

Para la polimerizacibn en solucibn el cocatalizador puede mezclarse con una 
disolucibn del metaloceno de fbrmula I 6 II, y adicionalmente artadir una cantidad 
suplementaria a la disolucidn, o bien afiadirse el catalizador directamente al medio de 
1 5 polimerizacibn conteniendo el cocatalizador. 

Para la polimerizacibn en suspensibn, el cocatalizador puede ser previamente 
mezclado con el catalizador sblido soportado. anadirse al medio de polimerizacibn antes 
que el catalizador soportado, o realizarse ambas operaciones secuencialmente. 
El proceso consiste en poner en contacto el monbmero, o en su caso el monbm ro 
!0 y el comonbmero, con una composicibn catalltica de acuerdo con la presente invencibn , 
que incluye al menos un complejo metaloceno de fbrmula I y II asl mismo descritas en 
la invencibn, a una temperatura y presibn adecuadas. 

Las alfa olefinas que pueden utilizarse como comonbmeros en la obtencibn de 
copollmeros de etileno pueden ser propileno. 1-buteno, hexeno, octeno o ramificadas 
5 como el 4-metil-1-penteno y pueden emplearse en proporciones del 0,1 al 70% en peso 
del total de los monbmeros, obtenibndose homopoKmeros o copollmeros con densidades 
en el primer caso de entre 0,950 y 0,965 o de hasta 0,900 kg/cm3 en el caso de 
copollmeros. 

Para controlar el peso molecular de los pol'meros obtenidos puede utilizars 
0 opcionalmente hidrbgeno como agente transferidor de cadena en proporciones tales que 
la presibn parcial del hidrbgeno respecto de las olefinas sea el 0,01 al 50%. 

En el caso particular de la tbcnica de polimerizacibn conocida como proceso en 
suspensibn o de morfologla de partlcula controlada la temperatura empleada esta 
compr ndida ntre 30 y 100 1 /4C, la misma qu tlpicamente se emplea en fase gas, 
5 mientras qu para el proceso en solucibn la temperatura usual esta comprendida entre 
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120y 250 1 /4C 

La presibn utilizada varla segun la t6cnica de polimerizaci6n pudiendose utilizardesde 
presi6n atmosferica hasta 350 MPa. 
EJEMPLOS 
5 EJEMPLO 1 

a) Preparaci6n de (dimetil) (trimetilsiloxi) silil ciclodentadieno 

Se adiciona una disolucibn de 30.3 gr.(1 91 mmol) de clorociclopentadienil dimetil 
silano en tetrahidrofurano sobre una disblucibn de 20.9 gr. (187 mmol.) de 
trimetilsilanolato s6dico en tetrahidrofurano a temperatura ambiente, formSndose de 

10 manera inmediata una suspensibn de color rosado. Se deja reaccionando 12 horas. 
Posteriormente se neutraliza con una disoluci6n acuosa de cloruro amdnico, la fase 
orgSnica se extrae, se seca con sulfate magn6sico anhidro y se eliminan los disolventes 
a vaclo quedando un aceite anaranjado. Este aceite se destila obteni6ndose el producto 
deseado como un aceite amarillo pdlido.(P. eb: 60 0 C ; 10 mm Hg). (31.6 gr. 149 mmol. 

15 Rto:80%) . 1 H-RMN (CDCI3): 6.65 (m,2H), 6.54 (m,2H), 3.52 (s,1H), Q.60 (s,9H), -0,2 
(s,6H). 

b) Preparaci6n de ( dimetil) (trimetilsiloxi) silil ciclopentadienuro de potasio 

Sobre una suspensi6n de 0.6 gr.(15 mmol) de hidruro potesico en 
tetrahidrofurano se afiade a -78 0 C una disoluci6n de 3.1 gr. de (dimetil) (trimetilsiloxi) 
20 silil ciclopentadieno observ^ndose un borboteo intenso de H 2 . Se mantiene con agitaci6n 
hasta que alcanza la temperatura ambiente. Se deja reaccionaraproximadamente 1 hora 
hasta que todo el hidruro potesico se ha consumido La disoluci6n en tetrahidrofurano 
se concentra a vaclo obteni6ndose un sblido amarillo claro. ( 3.45 gr. 13 8 mmol .Rto: 
92%). 

25 c) Preparacibn de dicloruro de ciclopentadienil [((dimetiltrimetilsiloxi)silil) ciclopentadienill 
zirconio 

Se adiciona una suspensibn de 3.45 gr. (13.8 mmol) de dimetiltrimetilsiloxi silil 
ciclopentadienuro de potasio en tolueno sobre 5.2 gr. (14 mmol.) de ciclopentadienil 
zirconio tricloruro adupto con dimetoxietano en tolueno a -78 0 C. La suspensi6n se 

30 mantiene con agitaci6n 24 horas, posteriormente se deja decantar y se filtra una 
disoluci6n amarilla. La disoluci6n amarilla se concentra hasta 20 ml; entonces se artade 
un poco de hexano y precipita un sblido bianco cristalino.(3.1 gr. ,7.1 mmol. Rto:51% ). 
1 H-RMN (C 6 D 6 ): 6.45 (t,2H), 6.03 (s,5H ), 5.95 (t,2H ), 0.39 (s,6H ), 0.09 (s, 9H). 13 C- 
RMN (CgDe): 125.4 , 123.6 , 117.3 , 115.9 , 2.0 . Espectro de masas. VT-15 : m/e 422.9 

35 (32%). 
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EJEMPLO 2 

a) Preparaci6n de dicloruro de bis \(( dimetiltrimetilsiloxi) silil) ciclopentadienil zirconio 
Se afiade una suspensibn de 2.02 gr. (8 mmol.) de dimetiltrimetilsiloxi silil 
ciclopentadienurp de potasio en hexano sobre 0.93 gr. (4 mmol) de tetracloruro d 
5 zirconio a -78 ° C . Se observa como se forma una suspensi6n amarilla . Se mantiene 
con agitaci6n 12 horas. Posteriormente se filtra ,'se concentra la disolucibn y se obti ne 
un s6lido cristalino amarillento. (0.75 gr. , 1.3 mmol. Rto: 32% ). 1 H-RMN (C B D^: 6.58 
(t, 2H), 6.13 (t,2H), 0.45 (s,6H), 0.14 (s f 9H). 13 C-RMN (C 6 D^ : 126.2, 124.1, 116.5, 2.13, 
2.06. Espectro de masas. M + - 15: m/e 569 (15%) 
10 EJEMPLO 3 

a) Preparacibn de 1-trimetilsiloxi 2-bromo etano 

Se adicionan lentamente 95ml (1450 mmol) de hexametildisilazano sobre 125gr. 
(888 mmol.) de 2-bromoetanol a 0 ° C. Inmediatamente se observa el borboteo de 
amoniaco. Se mantiene la reaccibn 12 horas con agitaci6n obtenibndose un aceite 
15 incoloro. (168.8 gr. 856 mmol. Rto: 96%) 1 H-RMN (CDCy: 3.66 (t,2H), 3:40 (t,2H), 0 14 
(s.9H). 

b) Preparacibn de (2-trimetilsiloxi etil) ciclopentadieno 

Se adicionan lentamente 150 ml. de una disolucibn 2.3 M de ciclopentadienuro 
de sodio en tetrahidrofurano (346 mmol.) sobre una disoluci6n de 68.2 gr (346 mmol.) 
20 de 2-trimetilsiloxi 1-bromo etano en tetrahidrofurano. Se observa la precipitacibn 
inmediata de un s6lido rbsaceo. Se mantiene con agitaci6n 12 horas. Posteriormente se 
adiciona una disolucibn acuosa de cloruro ambnico. Se extrae la fase org^nica, se s ca 
con sulfato magn6sico y se destilan los voiatiles a vaclo obteni6ndose un aceite naranja. 
Este aceite se destila para dar un aceite incoloro. (P. eb. 63-65 ° C, 15 mm Hg.).(40.3 
25 gr. f 221 mmol. Rto: 64%). 1 H-RMN(CDCl3):6.50- 6.00 (m,3H), 3.75 (m,2H), 2.95 (m t 2H) ( 
2.65 (m,2H), 0.15 (s,9H). 

c) Preparaci6n de (2-trimetilsiloxi etil) ciclopentadienuro de litio 

Se afladen 16 ml. de una disolucibn 2.5 M en hexano de Butillitio (40 mmol.) 
sobre 7.33 gr. de (2-trimetilsiloxi etil) ciclopentadieno en bter . La adiccibn se realiza a 
30 -78 0 C. Se observa la inmediata precipitacibn de un sblido bianco y el borboteo de 
butano. Se mantiene la reaccibn durante 3 horas. Posteriormente se lleva a sequedad 
y el sblido resultante se lava con hexano, quedando un sblido pulvurulento de color 
bianco. 

(6.19 gr., 33mmol, Rto: 82%). 
35 d) Preparacibn de dicloruro de bis((2-trim tilsiloxi etil) ciclopentadienil) zirconio 
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Se adiciona una susp nsi6n de 2.2 gr.(11.7 mmol ) de (2-trimetilsiloxi etil) 
ciclopentadienuro de litio sobre 1.37 gr. (5.9 mmol.) de tetracloruro de zirconio a -78 ° 
C Se forma inmediatamente una suspensi6n anaranjada., Se mantiene la reaccibn con 
agitacibn durante 12 horas. Finalmente se filtra la disolucibn, concentrdndola a 
5 sequedad, quedando un sblido aceitbso amarillo, que se suelta con hexano, 
obtenibndose un s6lido amarillo. (1.05 gr., 2 mmol. Rto: 34%). 1 H-RMN(C 6 De): 6.02 
<t,2H), 5.72 (t,2H), 3.62 (t f 2H), 2.89 (t,2H), 0.05(s,9H). 13 C-RMN (CfiJ : 117.7. 112.0, 
111.2, 62.6, 34.0, -0 45. Espectro de masas.M*-15:(509). 1.24%. 
EJEMPLO 4 

10 a) Preparaci6n de (2-trimetilsiloxi etil) ciclopentadienuro de potasio 

Se afiade una disolucibn de 2.25 gr.(12.4 mmol) de (2-trimetilsiloxi etil) 
ciclopentadieno en tetrahidrofurano sobre una suspensibn de 0.5 gr. (12.4 mmol) de 
hidruro potAsico en tetrahidrofurano. Se deja con agitacibn 2 horas, y a las 2 hbras se 
eliminan los vote tiles, quedando un s6lido aceitoso, que se lava con hexano para darun 

15 sblido marrbn. (2.2 gr. Rto: 81%) 

b) Preparacibn de ciclopentadienil «2-trimetilsiloxi etil) ciclopentadienil) zirconio dicloruro. 

Se adiciona una suspensibn de 2.2 gr. (10 mmol.) de (2-trimetilsiloxi etil) 
ciclopentadienuro de potasio en tolueno sobre una suspension de 3.52 gr.(10 mmol.) de 
ciclopentadienil zirconio tricloruro adupto con dimetoxietano en tolueno. La adiccibn se 

20 realiza a -78 0 C. Se forma inmediatamente una suspension anaranjada - marr6n, s 
mantiene con agitacibn 12 horas, posteriormente se deja decantar y se filtra. La 
disolucibn naranja obtenida se concentra hasta 5 ml. y se aftade hexano obteni6ndose 
un sblido marr6n.(11 gr, 2.7 mmol. Rto: 27%). 1 H-RMN: 6.00 (t,2H), 5.87 (s,5H), 5.67 
(t,2H), 3.66 (t,2H), 2.92 (t,2H), 0.11 (s,9H). Especto de masas.M + -65: (343):33%. 

25 EJEMPLO 5 

a) Preparacibn de 1-tnmetilsiloxi 3-bromo propano. 

Se artaden 21 gr.(15i mmol.) de 3-bromo 1-propanol sobre 12.2 gr.(76 mmol.) 
de hexametildisilazano. Se observa inmediatamente el borboteo de amoniaco.Se deja 
con agrtacibn 2 horas obteni^ndose finalmente 24.5 gr.(148 mmol.) del compuesto 
30 deseado. Rto: 98%. 1 H-RMN(CDCl3): 3.74 (t,2H). 3.55 (t,2H), 2.09 (m,2H), 0.14(s,9H). 

b) Preparacibn de (3-trimetilsiloxi propil) ciclopentadieno 

Se adiciona una disolucibn de 24.3 gr.(115 mmol) de 3-trimetilsiloxi 1-bromo 
propano en tetrahidrofurano sobre 50 ml. de una disolucibn 2.3 M (115mmol.) de 
ciclopentadienuro sbdico. S observa la rSpida precipitacibn de un sblido rosdceo. Se 
35 mantien con agitacibn 12 horas y posteriorm nte se neutraliza con una disolucibn de 
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cloruro amdnico, xtraemos la fase orgdnica, que se concentra a s quedad para dar un 
aceite anaranjado. (9.8 gr. 50 mmol. Rto: 43 %). 'H-RMN: (CDCI3): 6.47-6.00 (m,3H), 
3.62 (m,2H), 2.95 (m,1H), 2.87<m,1H), 2.43 (m,2H), 1.80 (m,2H), 0.17 (s,9H). 

c) Preparaci6n de (3-trimetilsiloxi propil) ciclopentadienuro de litio 

5 Se aftade 5.36 ml. de una disolucidn 2.5 M (13.4 mmol) de butillitio en hexano 

sobre una disoluci6n de 2.62 gr.(13.4 mmol) de (3-trimetilsiloxi propil) ciclopentadieno 
en dter a -78 0 C. Se observa la inmediata precipitacidn de un s6lido bianco. Se 
mantiene la reacci6n con agitacidn 2 horas y posteriormente la suspensi6n blanquecina 
se lleva a sequedad, el s6lido resultante se lava dos veces con hexano, obtenidndose 
10 un s6lido pulvurulento bianco. (2.3 gr., 11.4 mmol., Rto: 85%). 

d) Preparacidn de dicloruro de bis K3-trimetilsiioxi propilV ciclopentadienill zirconio 

Se adicciona una suspensi6n de 2.3 gr.(11.4 mmol) de (3-trimetilsiloxi propil) 
ciclopentadienuro de litio sobre una suspensi6n de 1.33 gr. (5.7 mmol.) de tetracloruro 
de zirconio a -78 0 C. Inmediatamente se forma una suspensidn anaranjada, que se 
15 mantiene con agitacibn 12 horas. Posteriormente se Ultra y la disolucidn resultante se 
concentra hasta 5 ml., se aftade hexano y precipita un s6lido bianco de aspecto 
microcristalino. (1.27 gr. 2.3 gr. Rto: 40%). 1 H-RMN: (C 6 D 6 ) : 5.95(t,2H), 5.77(t,2H), 
3.52(m,2H), 2.81 (m f 2H), 1 .80(m,2H) t 0.1 5(s,9H). Especto de masas:MM 5: (357): 59%. 
EJEMPLO 6 

20 a) Preparaci6n de (3-trimetilsiloxi propil) ciclopentadienuro de potasio 

Se aflade una disolucidn de 1.96 gr.(10 mmol.) de (3-trimetilsilpxi propil) 
ciclopentadieno en tetrahidrofurano sobre una suspensi6h de 0.4 gr.(10 mmol.) de 
hidruro potesico en tetrahidrofurano Se deja con agitacibn 2 horas, posteriormente la 
suspensibn resultante se concentra a sequedad, quedando un sblido aceitoso que al 

25 lavar con hexano da un sblido color crema. (1.6 gr. 7 mmol. Rto:70 %). 

b) Preparacibn de dicloruro de ciclopentadienil f(3-trimetilsiloxi) propill ciclopentadienil d 
zirconio. 

Se adiciona una suspensibn de 1.6 gr.(7 mmol) de [(3-trimetilsiloxi) propil] 
ciclopentadienuro pot£sico en tolueno sobre una suspensidn de 2.46 gr.(7 mmol.) de 

30 ciclopentadienil zirconio tricloruro en tolueno. Se forma inmediatamente una suspensidn 
de color amarilla-marrbn. Se deja reaccionando 12 horas y posteriormente se filtra la 
disolucidn, 6sta se concentra y precipita un sdlido cristalino de color bianco. (0.8 gr. f 2 
mmol, 28%). 1 H-RMN( C 6 D 6 ): 5.87 (t f 2H), 5.65 (t.2H), 3.46 (m f 2H), 2.74(m,2H), 1.73 
(m,2H), O.Uts.gHJ.^C-RMN^DeJ^ie.g, 115.0, 114.7, 112,2, 61.8, 33:6, 26.8,-0.393. 

35 Especto de masas. M + -65(356):30% 
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EJEMPLO 7 

Heterogeneizacibn del dicloruro de bis K3-trimetilsiloxi oropil) ciclopentadienill circonio 
soportado sobre stlice 

A una suspensibn de 12 gr de sllice Grace XPO-2407 (caicinada a 800 C), en 70 mis 
5 de tolueno, se le artadib una disolucibn de 4,1 gr gr del compuesto preparado segQn s 
describe en el ejemplo 5d en 20 mis de tolueno. La mezcla de reacci6n se dej6 en 
continua agitaci6n a 25C durante 18 horas. La disolucibn fue separada del s6lido por 
filtracibn. 

Posteriormente el sblido fue lavado con varias fracciones de tolueno, hasta un volumen 
1 0 total de 500 ml, y secado a vaci6 durante 1 8 horas. El contenido de Zr en la muestra fue 
determinado por ICP y di6 1,7% de circonio. 

Cuando esta misma muestra fue lavada con 50 mis (en tres fracciones) de una 
disolucidn de MAO 1 ,5 M en tolueno el porcentaje de Zr que quedb en la muestra 
descendib hasta el 1,1%. 
15 EJEMPLO 8 

Heterogeneizacibn del dicloruro de ciclopentadienil K3-trimetilsiloxi propih 
ciclopentadienill circonio soportado sobre sflice 

A una suspensi6n de 3 gr de S'lice, en aproximadamente 70 mis de tolueno seco, se 
le artadieron 0,5 gr (1,32 mmol) del compuesto preparado segiin se describe en el 
20 ejemplo 6b. 

La mezcla de reaccibn se mantuvo en agitaci6n a 25 1 /4C durante aproximadamente 18 
horas. Por filtracibn se separo el s6lidb de la disolucidn. El s6lido resultante fue lavado 
posteriormente con un volumen total de 500 mis de tolueno y secado a vaclo durante 
doce horas. El an£lisis de circonio por ICP de la muestra di6 1,7% 
25 EJEMPLO 9 

Heterogeneizacibn del organocompleio dicloruro de bis ((2-trimetilsiloxi 
etiDciclopentadienil) circonio 

A una suspensidn de 3 gr de sllice Grace XPO-2407 (caicinada a 800 C), en 70 mis de 
tolueno, se le afladib una disolucibn de 0,5 gr del compuesto descrito en el ejemplo 3d 
30 en 20 mis de tolueno. La mezcla de reaccibn se dej6 en continua agitaci6n a 40 C 
durante 18 horas. La disoluci6n fue separada del sblido por filtracibn. El sblido resultante 
de la reaccibn fue analizado por ICP, encontrando que el porcentaje de circonio en la 
muestra es del 2,75% 

Posteriormente el sblido fue lavado con varias tres fraccion s de tolueno, hasta un 
35 volumen total de 500 ml, y secado a vaclo durante 18 horas. El contenido d Zr en la 
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muestra fue determinado por ICP y di6 2,79% de circonio. 
EJEMPLO 10 

Heterogeneizaci6n del dicloruro de bis f(3-trimetilsiloxi propil) ciclopentadienill circonio 
soportado sobre alumina fosfato Grace APGE 
5 El compuesto fue heterogeneizado titilizando el mismo procedimiento empeado para 
soportarlo sobre sllice, segiin se describe en el ejemplo 7. 

A una suspensi6n de 2,65 gr de sllice Grace XPO-2407 (calcinada a 800 C), en 70 mis 
de tolueno, se le afladi6 una disolucidn de 0,5 gr del compuesto preparado segun se 
describe en el ejemplo 5d en 20 mis de tolueno. La mezcla de reaccibn se dej6 en 
10 continua agitacibn a 25C durante 18 horas. La disolucibn fue separada del sblido por 
filtraci6n. 

Posteriormente el s6lido fue lavado con varias fracciones de tolueno, hasta un voiumen 
total de 500 ml, y secado a vaclo durante 18 horas. El contenido de Zr en la muestra fue 
determinado por fluorescencia de rayos X y di6 2% de circonio. 
15 EJEMPLO 11 

Polimerizaci6n de etileno 

Las reacciones de polimenzacibn de etileno fueron llevadas a cabo en un reactor Buchi 
de 1 litro de capacidad, en condiciones anhidras. El reactor, cargado con 600 mis de 
heptano seco y desgasificado, fue acondicionado a 70 C. Antes de presurizar el reactor 

20 con etileno se inyect6 el cocatalizador a 1 £tmosfera de presi6n. Posteriorment I 
reactor fue presurizado hasta 3,75 atmosferas. Finalmente se inyect6 el catalizador 
utilizando 0,25 atmosferas de sobrepresi6n de etileno. Las reacciones de polimerizaei6n 
se mantuvieron en estas condiciones de presibn (4 Stmosferas) y temperatura (70 C). 
La suspensibn fue agitada con ayuda de una varilla de agitaci6n con una velocidad de 

25 giro de 1200 rpm durante quince o treinta minutos. 

En el reactor se inyectaron 13 mis (31,8 mmoles de Al) de MAO extraidos de una 
disolucibn al 10% de aluminio en tolueno, comercializado por Witco. Sobre esta 
disolucibn se afladieron 0,1 gr del catalizador dicloruro de ciclopentadienil [(3-trimetilsiloxi 
propil) ciclopentadienil] circonio soportado sobre sllice soportado sobre sllice, preparado 

30 segdn se describe en el ejemplo 8 (7,4 pmoles de Zr). La reacci6n de polimerizaci6n se 
mantuvo a 70 C de temperatura y a 4 dtmosferas de presi6n de etileno durante 30 
minutos. Finalizada la reacci6n la presi6n del medio fue reducida rdpidamente y la 
reaccibn finalizada por adici6n de metanol acidificado. Se recogieron 5,21 gramos d 
pollmero con Mv = 157.824 (Actividad: 4,79 E05 gr PE/(mol Zr*hr* atm). 

35 EJEMPLO 12 
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Copolimerizacidn de etileno con 1-hexeno 

Las reacciones de copolimerizaci6n se realizaron en las mismas condiciones que las 
descritas para la polimerizacibn de etileno, previa adici6n inicial del comonbmero en el 
reactor. 

5 Eh el reactor se inyectaron: 10 mis de 1-hexeno (24,2% de comon6mero en la 
alimentaci6n) y 13 mis de MAO extraidos de una diso!uci6n al 10% de aluminio (31 ,8 
mmoles de Al). Sobre esta disoluci6n se afiadieron 0,1 gr del catalizador dicloruro d 
ciclopentadienil [(3-trimetilsiloxi propil) ciclopentadienil] circonio soportado sobre sflice, 
preparado segun se describe en el ejemplo 8 (14,8 pmoles de Zr). La reacci6n de 

10 polimerizaci6n se mantuvo a 70 C de temperatura y a 4 atmosferas de presidn de etileno 
durante 30 minutos. Finalizada, la presibn del medio fue reducida rdpidamente y la 
reaccidn finalizada por adici6n de metanol acidificado. Se recogieron 5,14 gramos de 
copollmero con: Mn = 41970, Mw = 220877, Mw/Mn = 5,26 y 0,92% de hexeno. 
(Actividad: 5,78 E05 gr PE/(mol Zr*hr* atm) 

15 EJEMPLO 13 

Copolimerizaci6n de etileno con 1-hexeno 

Se copolimeriz6 etileno y 10hexeno. Para ello se utiliz6 el mismo m6todo seguido en el 
ejemplo anterior (numero 12) pero con la salvedad que una vez afiadido el disolvente 
y antes de presurizar el reactor, se inyectaron 4 ml de 1-hexeno seco y recien destilado 

20 (12% de hexeno en la alimentaci6n). Se emplearon 13 ml de una disolucibn de MAO n 
tolueno (1.5 M de aluminio total) y 0,1 gr del catalizador. Despu6s de 30 minutos de 
polimerizacibn se obtuvieron 1 ,47 gr de pol'mero (1 ,65 gr E05 PE/mol Zr * h * atm). El 
contenido en 1-hexeno en el copollmero, determinado por 13 C-RMN, fue de 0,49 % molar 
distribuido al azar. 

25 EJEMPLO 14 

Copolimerizaci6n de etileno con 1-hexeno 

Se copolimeriz6 etileno y 1-hexeno. Para ello se utiliz6 el mismo m6todo seguido en I 
ejemplo 12, pero con la salvedad que una vez aftadido el disolvente y antes de 
presurizar el reactor, se inyectaron 16 ml de IDhexeno seco y recien destilado (33,7% 

30 de hexeno en la alimentaci6n). Se emplearon 13 ml de una disoluci6n de MAO en 
tolueno (1.5 M de aluminio total) y 0,1 gr del catalizador. Despu6s de 30 minutos de 
polimerizacibn se obtuvieron 1 ,80 gr de pol'mero (2,02 gr E05 PE/mol Zr * h * atm). El 
contenido en 1-hexeno en el copormero, determinado por 13C-RMN, fue de 1,33 % 
molar distribuido al azar. 

35 EJEMPLO 15 
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Polimerizacibn de etileno 

En el reactor se inyectaron 13 mis (31,8 mmoles de Al) de MAO extraidos de una 
disolucibn al 10% de aluminio en tolueno, comercializado por Witco. Sobre esta 
disolucjdn se artadieron 0,1 grdel catalizadordicloruro de ciclopentadienil [(3-trimetilsiloxi 
5 propil) ciclopentadienil] circonio soportado sobre alumina fosfato, preparaido segun s 
describe en el ejemplo 10 (35,77 pmoles de Zr). La reaccibn de polimerizaci6n se 
mantuvo a 70 C de temperatura y a 4 dtmosferas de presi6n de etileno durante 30 
minutos. Cuando se did por finalizada la reaccibn, la presi6n del medio se redujo 
rdpidamente y se adicion6 metanol acidificado al medio. Se recogieron 2.16 gramos de 
10 polietileno. Actividad: 0,238 E04 gr PE/(mol Zr*hr* atm). 



* 

REIVINDICAC10NES 

1 .- Componente catalftico para la polimerizaci6n de alfa olefinas en suspensidn, en fase 
gas, a bajas y altas presiones y temperaturas o bien en masa, a altas presiones y 
temperaturas, caracterizado porque este constituido por al menos un complejo 
5 metalpceno de f6rmula general I 6 II. 

Formula I (LR a ) x MX y 

LiRa 



Formula II 




Donde: 

15 R (R a , R b y R c ) son radicales hidrocarbonados de 1 a 20 atomos de 

carbono, pudiendo ademSs contener atomos de nitr6geno ( silicio 
o boro. Cuando existe mas de un grupo R estos pueden ser 
iguales o distintos. Es imprescindible que almenos uno de los 
radicales contenga un grupo -OSiR' 3 , donde R' son grupos alquilo 

20 iguales o distintos . 

L, y L 2 son iguales o diferentes entre si y pueden ser ligandos 
univalentes, divalentes o trivalentes. Cuando son univalentes son 
gurpos orgcinicos conteniendo el anilio ciclopentadienilo, como 
25 ciclopentadienilo, indenilo, tetrahidroindenilo o fluorenilo. Cuando 

son divalentes es un £tomo de oxigeno o nitrbgeno unido 
directamente al metal 

X pueden ser iguales o distintos entre si. Es un ligando univalente, 
30 preferentemente hal6geno, hidruro, alc6xido, amido, alquilo lineal 

o ramificado de 1 a 10 dtomos de carbono, alcoxisilanos de C 1 a 
C 10 , cicloalquilos de C 5 -C 8 , arilos de Cq-C^ ariloxi de C^C^, 
alquenilo de C 2 -C 10 , arilalquilo de C r C 20 , alquilarilos de Cj-C^ y 
arilalquenilos de C8-C40 
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a es un numero entero de 1 a 10 
x es 1 6 2, de tal manera que x + y = 4 
Para la fbrmula II: 

a, b y c son numeros enteros de tal manera que a + b + c > 1 y d = 0 a 2 
5 D es un grupo puente conteniendo de 1 a 4 atomos de carbono, 

de 1 a 2 atomos de silicio o germanio 6 de 2 a 4 dtomos de C, Si y/6 Ge 
que unen los ligandos que contienen el anillo ciclbpentadienilo, pudiendo 
adicionalmente formar un ciclo de 5 a 8 dtomos. 

2- Un componente catalftico de acuerdo con la reivindicaci6n nQmero 1 
10 caracterizado porque M es Ti, Zr 6 Hf, elementos de los grupos 3, 10, lantdnidos o 
actlnidos. 

3 - Componente catalftico de acuerdo con las reivindicaciones 1 y 2 caracterizado 
porque el complejo metaloceno est& soportado sobre un s6lido inorgdnico poroso. 

4- Procedimiento para la preparacibn de un componente catalltico cuya 
15 composicidn estd de acuerdo con la reivindicaci6n 3, caracterizado porque el complejo 
metaloceno es impregnado sobre el soporte por contacto fntimo de una disoluci6n del 
complejo con una suspensi6n del soporte inorgctnico, preferentemente silice, silica- 
alumina, aiumino-fosfato o un haluro metdlico del grupo 2, en un disolvente inerte. 

5 - Procedimiento para la heterogeneizacibn de un complejo metaloceno cuya 
20 composicibn esta de acuerdo con la reivindicacibn 3, caracterizado porque el complejo 
metaloceno es depositado sobre el soporte utilizando una disoluci6n del compuesto que 
se desea heterogeneizar, eliminando por evaporacibn el disolvente y posteriormente 
calentando la mezcla sblida a una temperatura comprendida entre 25 y 150 C. 

6.- Un componente catalftico de acuerdo con las reivindicaciones 1-3, 
25 caracterizado porque se mezcla con un cocatalizador. 

7- Un componente catalftico de acuerdo con la reivindicaci6n nCimero 6, 
caracterizado porque el cocatalizador es un alquilo de aluminio. 

8- Un componente catalftico de acuerdo con la reivindicacibn numero 6, 
caracterizado porque el cocatalizador es un compuesto de boro. 

30 9.- Un componente catalftico de acuerdo con la reivindicaci6n numero 6, 

caracterizado porque el cocatalizador es una mezcla de de compuesto de boro con 
alquilos de aluminio. 
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10.- Proc dimiento para la obtenci6n de poliolefinas consistente erv polimerizar al 
menos un monbmero oleffnico con algtin catalizador descrito segUn alguna de las 
reivindicaciones 7, 8 6 9. 

Madrid, 31 de Octubre 1.996 
5 REPSOL QUIMICA, S.A. 
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RESUMEN 

SISTEMAS CATAUTICOS PARA LA POUMERIZACION Y COPOLIMERIZACION 

DE ALFA-OLEFINAS 

La presente invencibn se refiere a un prdcedimiento de slntesis de compuestos 
5 organometaiicos funcionalizados con grupos -OSiR 3 . Se describe tambi6n un 
procedimiento general para su heterogeneizacibn sobre sdlidos inorg^nicbs y su empleo 
como cataiizadores para la polimerizacion de alfa olefinas. 

Los sistemas catallticos a los que se refiere la presente invencibn se componen 
de una mezcla de dos componentes: A y B, El comppnente A (catalizador) es un 
10 complejo metaloc6nico de un metal de transicion de fbrmula I 6 II, que contiene al 
menos un grupo reactivo -OSiR 3 , y que puede ser empleado de forma aislada o 
heterogeneizado sobre un 6xido inorgSnico poroso. 

La fijacibn del organocomplejo sobre el oxido inorg£nico se produce de forma 
que el compuesto organometelico queda fuertemente retenido sobre el soporte, evitando 
15 su extracci6n a la fase homogenea durante la reaccibn de polimerizaci6n. Con este tipo 
de cataiizadores se consigue controlar: la morfologfa, la distribuci6n de tamafios de 
partfcula y el peso molecular de los polfmeros obtenidos. Ademas la actividad de estos 
cataiizadores trabajando con bajas relaciones Al/M permite obtener pollmeros con 
pequefias cantidades de restos catallticos. 
20 El componente B o cocatalizador, que se emplea para activar el catalizador, este 

formado por compuestos organoalumicos, derivadps perfluorados de boro o una mezcla 
de ellos. 

Estos sistemas catallticos son especialmente apropiados para la polimerizacibn 
de alfa-olefinas de 2 a 20 tomos de carbono, as! como para la copolimerizacion de 
25 etileno con alfa-olefinas de 3 a 20 tomos de carbono, dienos y cicloalquenos. Los 
cataiizadores pueden emplearse tanto en procesos en suspensi6n como en procesos en 
fase gaseosa o en reacciones de polimerizacidn en masa a altas temperaturas y 
presiones. 

Formula I (LR a ) x MX y 

LjR a 



Formula II 




(uspto) 



1 



